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Verfahren zur chemischen Modifizierung von Fostkorperoberf lachen 

Die Erfindung bezisht sich auf dis chemische nodifizierung der 
reaktionsfahigen Festkorperoberf lachen mit siliciumorganischen 
Reagenzien* Auf diese li/eise modifizierte FestkSrper ujerden z«B. 
als Katalysatoren, Sorptionsmittel, ustif. eingesetzt. 

Die Katalysatoren beschleunigen chemische Reaktionen; u*a« uierden 
durch ihre hfirkung die Reaktionsbedingungen^ uie z*B. Temperature 
Drucky ^emildert* 

Bei Sorptionsvorgangisn treten die Probesubatanzen in Wechselwirkung 
mit dem Sorptionsmittel. Sie konnen auch irreversibel sorbiert 
werden und bleiben somit auf dem Sorptionsmittel (selektive Sorption). 
Bei reversibler Sorption haben verschiedene Probssubstanzen, je nach 
deren Affinitat, unterschiedliche Verueilzeiten am Sorptionsmittel. 
Diese Tatsache wird z.B. bei chromatographischen Trennungen ausgenutzt. 
Die Trennung erfolgt in einer Trennsaule, die mit einem geeigneten 
Sorptionsmittel (sogenannte stationare Phase) gefullt ist upd von 
einem Tragermediura (Gas oder Flussigkeitt sogenannte mobile Phase) - 
dieses bedingt den Transport der Probekomponenten durch die Saule - 
durchstromt uiird* 

Die Anuiendung von chemisch modif izierten TestkBrpern bietet fUr 
derartige Prozesse die nSglichkeit, die Selektivitat das Sorptions- 
mittals 2U variieran. Die Herstellung erfolgt durch die chemische 
Blndung von f unktionellen Gruppen an die Festkorperoberf lache. 

Es sind schon mehrere Methoden zur Nodifizierung von Festkorpern 
ausgearfaeitet uiorden. In der DT-PS 1 902 226 ist die Veresterung 
von Siliciumdioxid mit substituierten Alkoholen beschrieben. 
Die organlschen flolskel sind an der Festkorperoberf lache durch 
*Si-0-C* -Bindung gebunden, die bakanntlich nicht hinreichend 
hydrolyss- und temperaturstabil ist* 
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Nach der deutschen Patentanmeldung P-2236862.3-41 warden die 
Silanolgruppan vom Siliciumdioxid (z.B. Silicagel) durch 
Chlorierung in die «Si-Cl- Gruppen umgeuandelt. Diese reaktiven 
Gruppen uerden in zweiter Stufe mit Aminen unter Ausbildung der * 
SSi-.N« -Bindung umgesetzt. Solche Produkte sind nur in einem 
pH-Bereich von 4 - 8 hydrolysestabil, d.h, in der praktischen 
Anwendung nur begrenzt verwendbar. Es ist nicht moglich, die 
fur die Katalyse, den lonenaustausch und die Chromatographie 
wichtigen-SOgH-Gruppen zu regenerieren (-SO^Na + HCl —^-SD^H + NaCl), 
uieil fur die Regenerierung verdunnte Sauren mit einem pH-Wert ^ 1 
vertiiendet werden. Bei den f lussigkeitschromatographischen Trennungen 
werden oft Puf f erlosungen verwendet, deren pH-Wert auGerhalfa der 
Stabilitatsgrenzen solcher stationarer Phasen liegt* Unter diesen 
Bedingungen wird die 5Si-N= -Bindung rasch gespalten. 

Ein anderes Verfahren zur PQodif izierung v/on anorganischen Festkdrpern 
ist in der deutschen Patentanmeldung P 2313073,6 beschrieben. 
Nach diesem Verfahren uerden Festkorper mit Alkylchlorsilanen 
umgesetzt, danach uierden durch Haiogenierung in die an der Ober- 
flache des Festkorpers gebundenen Alkylketten Halogenatome eingefuhrt 
und diese anschlieBend durch funktionelle Gruppen substitui&rt, 
Es ist bekannt, daS die 5Si~CS -Bindung besonders hydro lyse- und 
temperaturstabil ist. Da die organischen Molekel durch diese Bindung 
an der Oberflache gebunden sind, zeichnsfi sich derartige modifizierte 
Festkorper durch groGe Stabilitat aus* Ein Nachteil dieses Uerfahrens 
ist der groGe Zeitaufuiand bei derartigen Umsetzungen; die Wodif izierungs- 
reaktionen nehmen mehr als zehn Tage in Anspruch. Ein waiter er Nachteil 
besteht darin, daB die Bindung der funktionellen Gruppen an den Fest— 
kSrper uber Alkylketten durch mehrstuf ige Umsetzungen an der Fest- 
korperoberf lache geschieht# Bei mehrstufigen Reaktionen sind die 
Ausbeuten jedoch niedriger, so daG die gewunschte maximale Oberf lachen- 
konzentration von funktionellen Gruppen nach dlesem Verfahren nicht 
erreichbar ist. 

Ziel dieser Erf indung sind chemisch oberf lachenmodifizierte Festkorper, 
die gefenOber bekannten chemisch modifizierten Festkorpern den Vorteil 
haben, daS sie hydrolyae- und temperaturstabil sind und sich durch 
groBe Oberf lachenkonzsntMtion von funktionellen Gruppen auszfeichnen. 
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Derartige chemisch modif izierte Festkorpsr kannen z.B. als Katalysa- 
toren, lonenaustauscher oder Sorptionsmittel verwendat *uierden# 

Es wurde nun gefunden, da6 solche chemische Wodifizierung der reaktions- 
fahigen Festkorperoberf lachen erreicht wird, wenn man die an der Ober- 
flache vorhandenen Hydroxy Igruppen mit substituierten Alkyl-, Aryl-, 
Oder Aralkylalkoxysilanen unter Einwirkung von Katalysatoren umsetzt. 

ErfindungsgemaQ werden die getrockneten Festkorper mit einer reaktions- 
fahigen Oberflache in einem getrockneten Losungsmittel (z.B. Toluol, 
Dimethylformamid, usw,) suspendiert und mit Alkoxysilan und Katalysator 
(6min Oder Sulfonsaure) versetzt. Die Suspension uird einige Stunden lang 
unter Luf tf euchtigkeitsausschluG bei erhohter Temperatur (z.B* 110 C) 
gehalten. Die Festkorper mit modifizierten Oberflachen werden abfiltriert, 
durch Ulaschen mit geeigneten Losungsmitteln vom uberschussigen Alkoxy- 
silan, Katalysator und Losungsmittel befreit und getrocknet. 

Es luurde f estgestellt, daB die chemische Modif izierung der reaktions- 
fahigen Festkorperoberf lachen mit den reaktionstragen substituierten 
- Alkoxysilanen mit Hilfe von Katalysatoren beschleunigt und die Reaktions- 
temperatur gemildert uird. Dadurch ist es moglich, auch solche Silane 
fur die nodif izierungsreaktionen zu uerwenden, die funktionelle Gruppen 
enthalten, 

Als katalytisch uiirksame Reagenzien haben sich organische Amine und 
Sulfonsauren erwiesen. Aus sterischen Grunden werden primare Amine 
bevorzugt (z.B. n-Butylamin, Athylendiamin usw.)- Von Sulfonsauren 
werden sowohl aliphatische (z.B* Dodecylsulf onsaure) als auch aromatische 
(z.B. Benzolsulfonsaure) verwendet. 

ErfindungsgemaS werden fur die Rodif izierungsreaktionen substituierte 
Alkyl-, Aryl-, oder Aralkylalkoxysilane verwendet. Unter diesefi silicium- 
organischen Uerbindungen versteht man Reagenzien, bei denen die funk- 
tionellen Gruppen uber Alkyl-, Aryl- und Aralkylresten an das Silicium- 
atom gebunden sind^ AuQerdem ist an das Siliciumatom mindestans sine 
Alkoxygruppe (z*B. Methoxy-, Athoxygruppe) gebunden. 
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Aus der groBen Zahl der in Frage komnenden siliciumorganischen 
Reagenzien seien die folgenden genannt: 

3-Cyanopropyltriathoxysilan, bis-(N,N,-Dim8thyl 3-aininopropyl)- 
diraethoxysilan, 4-AminobutyJl^thyldiathaxysilan, 3-^8rcaptopropyl- 
methyldimBthoxysilan, Octadecyldimsthylpropoxysilan, (p-Nitrophenyl-N 
-aminom8thyl)dim8thylathoxysilan, DiBiethoxym8thylsilyl(4-butylsulf onsaure 
Na-5alz) , (N, N,N, TrimethylaloniiJTn-3--propylhydrochlorid)--m8thyldirn8thoxy-- 
silan, 3-Phenylpropylmethyldimethoxysilan, [_N-2(Aniinoathyl)-.3-afliino- 
propyl] trimethoxysilan, S-Glycidoxypropylfnethyldimethoxysilan usiu. 
Oiesa Aufstellung ist jedoch kainesfalls limitativ* 



Als besonders geeignete Jlaterialien mit raaktionsfahiger Obarflache 
haben sJLch die folgenden erwiesan: 

Silicagel, Metalloxida (Al^O^, TiG^, ZrO^), poroses Glas, Trager- 
materialien (Glaskugeln, Glasplatten, gemahlene Ziegelsteine usw.), die 
an der Oberflacbe aine porose Siliciumdioxid- oder fletalloxidschicht 
haben, usw* 

Die nach dieser Erf indung modifizierten Festkorper enthalten an der 
Oberf lache uber die hydrolyae-* \md temparaturstabile ^i-CS --Bindung 
gebundene organische ftolekeln. Durch Einfuhrung von verschiadenen 
funktionellen Gruppen wird die chemische Beschaffenheit der Obarflache 
und dadurch die Selektivdtat der modifizierten Festkorper variiert. 
Dies ist besonders vorteilhaft bei Verwendung solcher Produkte als 
Sorptionsmittely z«B« in der ChroiRatographie, IMweltschutz, lonenaus- 
tausch Oder als Katalysatoren* Oa die funktionellen Grt^pen etfindungs«- 
gemSB in einer Einachrittreaktion und bei mllden Reaktionsbedingungen 
an die FeatkSrpertAerfaScha gebunden werden, ist ihra DberflMchenkon- 
zentration sehr groB. 

Es ist weiterhin in vielen FSllen moglich die funktionellen Gruppen, 
die an der Oberf lache des FestkSrpers gebunden sind, in elner nach- 
folgenden Reaktion waiter umzusetzen und dadurch neue funktionelle 
Gruppen BinzufGhren* Die Sslektivitat und die Sorptionseigenschaften 
des modifizierten FestkSrpers konnen soroit zusatzlioh in gewunschter 
Weise verandart warden • 

Die cheroische Ftodifizierung von Festkorperofaerflachen nach der Erflndunj 
wird durch nachfolgende Beispiele erlautert* 
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Bsispiel 1. 

20 g Sillcagel mlt einer spezifischen OberflSche von 310 m /g iiierden 
12 Stunden lang bei 150°C gstrocknet, mit 100 ml getrocknetem Xylol, 
5 ml 3-Cyanopropylmethyldiathoxysilan und 1 ml Sthylendiamin (Katalysator 
uersetzt und 5 Stunden lang unter LuftfeuchtigkeltsausschluB bei 
115°C gehalten. 

Das modifizierte Silicagel wird abfiltriert mlt Methylenchlorid, 
Methanol, Methanol-Wasser (1:1), Methanol und Diathy lather mehrmals 
geuasbhen und im Vakuum bei 1A0°C getrocknet. 

Die Festkorperoberf lache ist hydrophob (mit Wasser schlecht benetzbar) 
und enthalt chemisch gebundene — CN^Gruppen. 

Beispiel 2« 

20 g getrocknetes Silicagel uierden mit 100 ml Toluol, 5 ml bis-(N|N-Di- 
methyl-3-aminopropyl)dimethoxysilan und 2 ml Butylamin (Katalysator) 
' v/ersetzt und unter Luf tf euchtigkeitsausschluS 3 Stunden lang bei 110°C 
gehalten* Das Produkt uird analog Beispiel 1 geiuaschen und getrocknet« 

Die Qberflache des Festkorpars ist durch die gebundenen -N(CH2)2-Gruppen 
basisch und das Produkt ist ein Anionanaustauscher* 

Beispiel 3« 

20 g getrocknetes Silicagel uerden mit 5 ml 3-P1ercaptopropylmethyl- 
dimethoxysilan nach Beispiel 1 umgesstzt, geuaschen und getrocknet. 
Durch Oxidation (z.B, mit HNO^) uerden die oberf lachenstandlgen 
•»5H«-Gruppen in ->SO„H«-Gruppen umgeuiandelt. Das Produkt ist ein stark 
saurer Kationenaustauscher. 

Beispiel 4. 

20 g getrocknetes Aluminiumhydroxid uierden mit 100 ml getrocknetem 
Dimethylformamid, 4 g (N,N,N Trimethyl-3-ammoniumpropyl)-mathyldim0thoxy- 

: silanchlorid und 3 ml Dipropylamin (Katalysator) versetzt und 5 Stunden 
lang unter LuftfeuchtigkeitsausschluG bei 110°C gehalten, dann analog 

I Beispiel 1 gduiaschan und getrocknet* 

'Das Produkt enthalt oberf lachenatandlga -ill(CH^)^Cl «-Gruppen und 1st ein 
stark basischer Anlpnenaustauachsr* 
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Beisplel 5. 



20 g mit porSsem Si02 ubepzogene GlaskOgelchen mit -elnBr spezlfischen 
ObBPflache von 15 m /g uerden mit 100 ml getrocknetem Dimethylsulfoxid, 
^3 g DimathQxymethylsilyl 4-butylsulfonsaure Natriumsalz und 0,8 g Ban- 
zolsulfonsaure (Katalysator) wersetzt, dann umgesatzt, gauaschen und 
getrocknat nach Beispiel 1, 

Das Produkt uird mit 1 N Salzsaure und Wassar geufaschan und ist ein 
stark saurer Kationenaustauscher. 

Beispiel 6. 

20 g^getrocknates poroses Glas mit einer spezifischan Oberflache von 
60 m /g wardan mit 100 ml Oimethylf ormamid, 4 g Dimethoxymethylsilyl- 
3 ppopylisothiouroniumchlprid und 1 ml fithylandiamin (Katalysator) ver- 
SBtzt und nach Beispiel 1 umgesatzt, geuaschen und getrocknet. Durch 
Oxidation (z.B. mit HNO^, H^O^) uarden die an dor Oberflache gebundenen 
Propylisothiouroniumchlorid-Gruppen zu Propylsulf onsaure-Gruppen um- 
gesatzt. Das Produkt ist ain stark saurer Kationenaustauscher. 

Beispiel 7. 

Eine mit Titanhydroxid balegte Glasplatte (7x5 cm) uiird bei 150°C 
12 Stundan lang getrocknet, mit 50 ml Xylol, 3 g (p-Nltrophenyl N-amino- 
mathyl)-dimBthylathoxysilan und 2 ml Benzylamin (Katalysator) versetzt 
und unter LuftfeuchtigkaitsausschluQ bei 120°C 8 Stundan lang gehalten. 
Auswaschen und Trocknen erfolgt nach Beispiel 1. 

Deraptlge oberflMchenporose Platten mit chemisch gebundenen Nitrogruppen 
finden Veruiendung in der DOnnschichtchromatographie. 

Beispiel 8. 

20 g getrocknetes porSses Glas mit einar spezlfischen Oberflache von 
150 m /g uierden mit 5 g N-2(Aminoathyl)-3-aminopropyl trimethoxysilan 
analog Beispiel 1 umgaaetzt, gauaschen und gatrocknet. 
Das Produkt uiird mit 100 ml Kthanol, 5 g Chloressigsaure und 5 ml Tri- 
propylamin (HCl-Binder) warsatzt und 10 Stunden lang unter RuckfluQ 
gekocht, dann mit Methanol, lifasser, Methanol mehrmals gauaschen und 
l* Vakuum bei 60°C getrocknet. 

Dar Modlflzlarte FBatkBpper. enthalt an der Oberflache chemisch gebundene 
♦•iCCHjCOOH)^- Gruppan, dla die Schuermetallionen binden. 
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Beispiel 9. 

20 g getrocknetes Zirkoniumhydroxid luerden m±t 100 jnl Cumol, 
5 ml 3-PhenylpropyldimBthylpMpaxysilan und 1 ml Hsxamethylendiamin 
(Katalysator) versetzt und 10 Stunden lang unter Luftfeuchtigkeits- 
ausachluB faei 130°C gehalten. Austuaschen und Trocknen erfolgt nach 
Beispiel 1. Die modifizierte FestkcirperoberflachB ist hydrophob und 
enthalt chemisch gehundene Phenylpropylgruppen, 



509849/0843 



Patentanspruche. 



2426306 



1) Verfahren zur chemischen Modifizierung der reaktionsfahigen 
Festkorperoberflachen, dadurch gekennzeichnet, daB an die Fest- 
korperoberflache Alkyl-, Aryl-, oder Aralkylreste chemisch ge- 
bunden warden, die funktionelle Gruppen tragen. 

2) Verfahren nach dem Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG zur 
Plodifizierung Alkyl-, Aryl-, oder Aralkylalkoxysilane verwendet 
uierden, die durch funktionelle Gruppen, vorzugsweise inU^-Stellung, 
substituiert sind. 

3) Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dal3 bei den Modifizierungsreaktionen Katalysatoren veru/endet uierden. 

4) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daQ als Katalysatoren Amine, vorzugsweise primare Amine, verwendet 
werden, 

5) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daO als Katalysatoren organische Sulfonsauren verwendet uerden. 

6) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichRet, 
daG zur Plodifizierung substituierte Alkyl-, Aryl-, oder Aralkyl- 
methoxysilane veru/endet werden. 

7) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daG zur Modifizierung substituierte Alkyl-, Aryl-, oder Aralkyl- 
athoxysilane veru/endet uierden, 

8) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in den modif izierten und funktionelle Gruppen enthaltenden 
Festkorper in an sich bekannter Weise uieitere funktionelle Gruppen 
einfuhrt. 

9) Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB als funktionelle Gruppen z.B. -SG^H, -SH, -OH, -CN, -NO^, -COOH, 
-SG-R, -CH-^H2, -CH=CH2, -NR^, -Sr^, -0-R, -S-R -Gruppen eingefuhrt 

werden, uobei R eine Alkylkette darstellt. 
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10) Uerfahren nach den AnsprUchen 1 bis 9, dadurch gskennzeichnet, 
daS als Ausgangsmaterial mit reaktionsfahiger Oberflache Silicagel, 
poresBS und unporosss Glas veruendet warden. 

11) Uerfahren nach den AnsprOohen 1 bis 9, dadurch gakennzeichnet, 
daB als Ausgangsmaterial mit reaktionsfahiger Oberflache ein Metall- 
oxid veruiendet uird, 

12) Verfahren nach dan Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
da(3 als Ausgangsmaterial ein gasundurchlassiger Festkorper mit 
reaktionsfahiger, poroser Oberflache veruiendet uird. 
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